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ZR-fE/Patento 

M N ue Kupplerkomponenten fUr Oxidationshaarfarben, deren 
Herat Hung und Verwendung sowie diese nthaltende Haar- 
farbemittel" 



Patentansprdche ; 

1-Substituierte 2-Hydroxypropyl-(2,4-diarainophenol- 
ether) der allgemeinen Pormel 





NH 2 



in der R einen der Reste -NHC^, -NHCgH,., -NHCHpCgH^, 
-N(C 2 H 5 )(C 6 H 5 ), -OH, -OC 2 H 5 , Morpholinrest Oder 
Piperidirtreat darstellt. 

2. Verfahren zur Herstellung der l-aub3t ituierten 2- 
Hydroxypropyl-(2,4-diaminophenolether) gemafl Anspruch 
1 dadurch gekennzeichnet, daB man in erster Stufe 
2-Acetamido-U-nitrophenol mit Epichlorhydrin zum 

1- (2-Acetamido-J»-nitrophenoxy)-2,3-epoxypropan umsetzt, 
hieran in zweiter Stufe durch Umsetzung rait einera 
Amin, Wasser Oder Alkohol unter Offnung des Oxiran- 
ringes und Ausbildung einer Hydroxylgruppe in 

2- Stellung des Propylrestes, in 3-Stellung des 
Propylrestes den gewtinschten Rest R einfUhrt, danach 
in dritter Stufe den Acetylrest abspaltet und zuletzt 
in vierter Stufe durch katalytische Hydrierung die 
Nitrogruppe in die Aminogruppe UberfUhrt. 
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3- Verwendung von l-3ubstituierten 2-Hydroxypropyl- 
(2,4-diaminophenolethern) nach Anapruch 1 und 2, 
sowie d ren Salzen mit anorganischen oder organischen 
SSuren als Kupplerkomponenten in Oxidationshaar- 
farbstoffen. 

4. Haarfarbemittel auf Basis von Oxidationsfarbstoffen 
mit einem Gehalt an 1-substituierten 2-Hydroxy- 
propyl- ( 2, 4-diaminophenolethern) nach Anspruch 
1-3, sowie deren Salzen mit anorganischen oder 
organischen Sfiuren als Kupplerkomponenten und den 
in Oxidationshaarfarben Ublichen Entwicklersubstanzen. 

5. Haarfarbemittel nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an Entwickler-Kuppler-Kombination in 
einer Menge von 0,2 bis 5 Gewichtsprozent , vorzugs- 
weise 1 bis 3 Gewichtsprozent, bezogen auf das gesamte 
Haarfarbemittel . 
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Patentanmeldung 
D 6083 

"Neue Kupplerkomponenten fUr Oxidationshaarfarben, deren 
Herstellung und Verwendung sowie diese enthaltende Haar- 
farbemittel" 



Cegenstand der Erfindung sind neue 1-substituierte 2- 

5 Hydroxypropyl-<2,4-diaminophenolether)der allgemeinen 
Pormel 




NH 

2 

in der R einen der Reste -NHC^, -NHCgH^, -NHCHgCgH^ 
-N(C 2 H 5 )(C fi H 5 ) , -OH, -OC 2 H Morpholin- Oder Piperidin- 
10 rest darstellt. 

Die Herstellung der neuen 1-substituierten 2-Hydroxy- 
propyl-(2,4-diaminophenolether) erfolgt nach bekannten 
Verfahren der organischen Chemie in mehreren Stufen. 
Zunachst wird in erster Stufe 2-Acetamido-4-nitrophenol 
15 nit Epichlorhydrin zum l-(2- Acetamido -4-nitrophenoxy )- 
2,3-epoxypropan umgesetzt. Hieran wird in zeiter Stufe 
durch Umsetzung mit einera Amin, Wasser oder Alkohol unter 
Sffnung des Oxiranringes und Ausbildung einer Hydroxyl- 
gruppe in 2-Stellung des Propylrestes in 3-Stellung des 
20 Propylrestes der gewUnschte Rest R eingef Uhrt . In 

dritter Stufe wird hernach der zur Maskierung der Amino- 
gruppe dienende Acetylrest abgespalten, wonach in 4. Stufe 
durch katalytische Hydrierung die Nitrogruppe in die 
Aminogruppe aberfUhrt und somit das gewunschte neue 
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Produkt erhalten wird. Die Reaktion verlauft dabei 

nach folgendem Schema, wobei R die vorgenannte Bedeutung 

hat : 
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Weitere GegenstSnde der Erfindung sind die Verwendung der 
neuen 1-substituierten 2-Hydroxypropyl-(2,4-diamino- 
phenolether) als solcher oder in Gestalt ihrer Salze mit 
5 anorganischen Oder organischen SSuren als Kupplerkornpo- 
nenten in Oxidationshaarf arben sowie Haarfarbemittel, 
die die neuen 1-substituierten 2-Hydroxypropyl-(2, 4- 
diaminophenolether) bzw. deren Salze enthalten. 

PCIr das FSrben von Haaren spielen die sogenannten Oxi- 
10 dationsfarben, die durch oxidative Kupplung einer Ent- 
wicklerkomponente mit einer Kupplerkomponente entstehen, 
wegen ihrer intensiven Farben und sehr guten Echtheits- 
eigenschaf ten eine bevorzugte Rolle. Als Entwickler- 
substanzen werden Ublicherweise Stickstoff basen wie 
1 5 p-Pheny lendiaminderivat e , Diaminopyridine , *J -Amino- 
pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydrazone einge- 
setzt. Als sogenannte Kupplerkomponenten werden ra-Pheny- 
lendiaminderivate, Phenole, Naphthole, Resorcinderivate 
und Pyrazolone genannt. 

20 Gute Oxidationshaarfarbstoff komponenten mtissen in 
erster Linie folgende Voraussetzungen erfUllen: 

Sie mUssem bei der oxidativen Kupplung mit den jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewttnschten 
Parbnuancen in ausreichender Intensitat ausbilden. 
25 Sie mtissen ferner ein ausreichendes bis sehr gutes 
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AufziehvermOgen auf menschlichem Haar besitzen und sie 
aollen darUber hinaus in toxikologischer und dermato- 
logischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxi- 
5 dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Korapo- 
nenten aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen 
in optimaler Weise erfttllen. 

Es wurde nun gefunden, da3 man zu Oxidationshaarfarben, 
die den gestellten Anforderungen in besonders hohera 
10 Mafle gerecht werden, gelangt, wenn man als Kuppler- 

komponenten 1-substituierte 2-Hydroxypropyl-(2,JJ-diamino- 
phenolether) der allgemeinen Pormel 



nischen SSuren in Kombination mit (lblichen Entwickler- 
substanzen verwendet. 

Haarfarbemittel auf Basis von Oxidationsfarben mit einem 
20 Gehalt an 1-substituierten 2-Hydroxypropyl-(2,*l-diamino- 
phenolethern) der allgemeinen Pormel 



OCH 2 -CHOH-CH 2 R 




NH 2 



in der R einen der Reste -NHC^, -NHCgH^ -NHCI^CgH^ 
IS -NCC^HcXC^H.), -OH, -0C n H c ; Morpholin- oder Piperidinrest 
darstellt, sowie deren Salze mit anorganischen oder orga- 




NH 2 , 
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in der R die vorgenannte Bedeutung hat, sowie deren 
Salzen mit anorganischen Oder organischen Sauren als 
Kupplerkomponenten und den in Oxidationshaarfarben 
Oblichen Entwicklersubstanzen stellen demnach besonders 
wertvolle Kompositionen auf dem Gebiet der Oxidations- 
haarfarben dar. 



Bei ihrem Einsatz als Kupplerkomponenten liefern die 
erfindungsgemSfien Verbindungen mit den im allgemeinen 
fttr die Oxidationshaarfarbung verwendeten Entwickler- 
10 substanzen sehr intensive, von tUrkis bis dunkelblau 
reichende Parbtane und stellen somit eine wesentliche 
Bereicherung der oxidativen Haarfarbemoglichkeiten dar. 
DarGber hinaus zeichnen sich die erfindungsgemafien 
1-substituierten 2-Hydroxypropyl-(2,4-diaminophenolether) 
15 durch sehr gute Echtheitseigenschaften der damit er- 

zielten Farbungen, durch eine gute Ldslichkeit in Wasser, 
eine gute Lagers tab ili tat und toxikologische sowie 
dermatologische Unbedenklichkeit aus. 

Die erfindungsgemSfl als Kupplerkomponenten zu verwen- 
20 denden 1-substituierten 2-Hydroxypropyl-(2,i»-diamino- 
phenolether) kBnnen entweder als solche oder in Form 
ihrer Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, 
wie zum Beispiel als Chloride, Sulfate, Phosphate, 
Acetate, Propionate, Lactate, Citrate eingesetzt werden. 

25 Als erfindungsgemaa einzusetzende Kupplerkomponenten sind 
l-(2^-Diaminophenoxy)-3-anilino-propanol-2, l-( 2 4-Di- 
aminophenoxy)-3-benzylamino- P ro P anol-2, l-(2,4-Diamino- 
phenoxy)-3-(N-ethylanilino)-propanol-2, l-(2,4-Diamino- 
phenoxy)-3-ethoxyp ropa nol-2, l-C2,4-Diaminophenoxy)-3- 
ethylamino-propanol-2 , 1- ( 2 , 4 -Diaminophenoxy ) -3 -morpholino- 
propanol-2, l-(2,4-Diaminophenoxy)-2,3-propandiol, l-(2,4- 
Diaminophenoxy)-3-pi per idino- P ro P anol-2 sowie deren Salze 
mit anorganischen oder organischen Sauren, zu nennen. 
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Als Beispiel fQr in d n erf indungsgem&flen HaarfSrb - 
mitteln einzusetzende Entwicklerkomponenten sind 
primSre aroraatische Arain rait einer weit ren in 
p-Stellung befindlichen funktionellen Oruppe wie 
5 p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol , 

n-Methyl-p-phenylendiamin, . N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, 
N,N-Diethyl-2-raethyl-p-phenylendiamin, W-Ethyl-N- 
hydroxyethyl-p-phenylendiamin, Chlor-p-phenylendiamin, 
N,N-Bis-hydroxyethylamino-p-phenylendiamin, Methoxy- 
10 p-phenylendiamin, 2-Chlor-, 2,6-Dichlor-p-phenylendiamin, 
2-Chlor-6-brom-p-phenylendiamin, 2-Chlor-6-raethyl- 
p-phenylendiamin, 6-Methoxy-3-methyl-p-phenylendiamin t 
andere Verbindungen der genannten Art, die weiterhin 
eine Oder mehrere funktionelle Gruppen wie OH-Gruppen, 
15 NH 2 -Gruppen, NHR-Gruppen, NR 2 -Gruppen, wobei R einen 
Alkyl- Oder Hydroxyalkylrest mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen darstellt, ferner Diaminopyridinderivate, 
heterocyclische Hydrazonderivate wie 1-Methyl- 
pyrrolidon-(2)-hydrazon, 4-Aminopyrazolonderivate wie 
20 4-Amino-l-phenyl-3-carbaraoylpyrazolon-5 , N-Butyl-N- 
sulfobutyl-p-phenylendiainin, Tetraaminopyrimidine wie 
2,4,5, 6-Tetraaminopyrimidin, 4 , 5-Diainino-2 i 6-bi sme thyl- 
aminopyrimidin, 2,5-Diamin6-4-diethylamino-6-inethyl- 
aminopyrimidin, 2,4,5-Triamino-6-dimethylaminopyriinidin, 
25 2 f 4,5-Triaraino-6-piperidino-pyriraidin, 2,1 ,5-Triamino- 
6-anilino-pyrimidin, 2,4 ,5-Triamino-6-morpholino- 
pyrimidin, 2,4 ,5-Triamino-6-B-hydroxy-ethylamino- 
pyrimidin anzufUhren. 

Die erfindungsgemMfien Kupplerkomponenten liefern 
30 neben anderen Parbnuancen mit entsprechenden Entwickler- 
substanzen auch dunkelblaue bis schwarzblaue, besonders 
intensive Haarfirbungen, die sich durch auflerordentliche 
Lichtechtheiten auszeichnen. Sie sind daher auch 
als Nuancierkoraponente zur Erzielung mOglichst krftftiger 
35 und den nattlrlichen Haarfarbennuancen weitgehend nt- 
sprechender Farbtttn von besonderer Wichtigkeit, 
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da sich bei der Erstellung natarlicher Parbnuancen 
unter Zuhilfenahme von Blaukupplerkomponenten haufig 
Schwierigkeiten ergeben. 

In den erf indungsgemaBen Haarfarbemitteln werden die 
5 Kupplerkomponenten im allgemeinen in etwa molaren 

Mengen, bezogen auf die verwendeten Entwicklersubstanzen, 
eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweck- 
maflig erweist, so ist es jedoch nicht nachbeilig, wenn 
die Kupplerkomponente in einem gewissen Oberschufi oder 
10 Unterschufl zum Einsatz gelangt. 

Es ist ferner nicht erforderlich, dafl die Entwickler- 
komponente und die Kupplersubstanz einheitliche Produkte 
darstellen, vielmehr kSnnen sowohl die Entwicklerkompo- 
nente Gemische der erf indungsgemSB zu verwendenden Ent- 
15 wicklerverbindungen als auch die Kupplersubstanz Gemische 
der erfindungsgemSB einzusetzenden 1-substituierten 
2-Hydroxypropyl-(2,i»-diaminophenolether) darstellen. 

DarUber hinaus kfinnen die erf indungsgemaBen Haarfarbe- 
mittel gegebenenfalls ilbliche direktziehende Farbstoffe 
20 im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung gewisser 
Farbnuancen erforderlich ist. 

Die oxidative Kupplung, das heiBt die Entwicklung 
der Farbung, kann grundsatzlich wie bei anderen 
0xidation3haarfarbstoffen auch, durch Luftsauer- 

25 stoff erfolgen. Zweckmafligerweise werden jedoch 
chemische Oxidationsmittel eingesetzt. Als solche 
konunen insbesondere Wasserstof fperoxid oder dessen 
Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin und Natrium- 
borat sowie Gemische aus derartigen Wasserstof fperoxid- 

30 anlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxiddisulf at in 
Betracht. 

/a 
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Die erfindungsgemafien Haarf arbemittel werden ftlr den 
Einsatz in entsprechende kosmetische Zubereitung n wie 
Cremes, Emulsionen, Oele oder auch einfache LOsungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dera 
5 Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger farberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 bis 3 Gewichtsprozent. 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen Oder Gelen werden 
10 die Farbstoffkomponenten mit den ftlr derartige Prfipa- 
rationen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 
solche zusfltzlichen Bestandteile sind zura Beispiel Netz- 
oder Emulgiermittel vom anionischen Oder nichtionogenen 
Typ wie Alkylbenzolsulfonate, Fettalkoholsulfate, 
15 Alkylsulfonate, Fettsaurealkanolamide, Anlagerungsprodukte 
von Ethylenoxid an Fettalkohole, Verdickungsraittel wie 
Methylcellulose, Starke, hflhere Fettalkohole, Paraffin- 
51, Fettsauren, ferner Parftimaie und Haarpf legemittel 
wie Pantothensaure und Cholesterin zu nennen. Die 
20 genannten Zusatzstoffe werden dabei in den fUr diese 
Zwecke Ublichen Mengen eingesetzt, wie zum Beispiel 
Netz- und Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 
30 Gewichtsprozent und Verdickungsraittel in Konzentra- 
tionen von 0,1 bis 25 Gewichtsprozent, jeweils bezogen 
25 auf die gesamte Zubereitung. 

Dio Anwendung der er find ungsnema Ren Haarf arbemittel 
kann, unabhangig davon, ob es sich urn eine LOsung, 
eine Emulsion, eine Creme oder ein Gel hand el t, im 
schwach sauren, neutralen oder insbesondere alkalischen 
30 Milieu bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die An- 
wendungstemperaturen bewegen sich dabei im Bereich von 
15 bis 40° C. Nach einer Einwirkungsdauer von circa 
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30 Minuten wird das Haarf arbemittel vom zu fSrbenden 
Haar durch SpQlen entfernt. Hernach wird das Haar mit 
einem milden Shampoo nachgewaschen und getrocknet. 

Die mit den erf indungsgemSften Haarf Srbemitteln erziel- 
baren Pirbungen, insbesondere auch die BlautOne zeigen 
unter Einsatz unterschiedlicher Entwickler- und Kuppler- 
komponenten besonders intensive Parbnuancen. Die er- 
zielten Fflrbungen haben gute Licht-, Wasch- und Reib- 
echtheitseigenschaften und lassen sich leicht mit 
Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegen- 
stand naher erlSutern, ohne ihn jedoch hierauf zu be- 
schrfinken. 
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ZunSchst wird nachstehend die Herstellung der erfindungs- 
geinafien 1-substituierten 2-Hydroxypropyl- (2,4 -diamine- 
phenolether) beschrieben. 

A) 1- (2, 4-Diaminophenoxy )-3-e thylamino-propanol-2- 
trihydrochlorid 

1» Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-4-nitro- 
phenoxy ) -2 , 3 -epoxypropan • 

147,5 g 2-Acetamido-4-nitrophenol wurden mit 
600 ml Epichlorhydrin und 750 ml 1,1 n-Natron- 
lauge 48 Stunden lang bei ca. 20° C gertlhrt. 
Die LSsung wurde filtriert und einige Stunden 
lang bei ca* 20° C geriihrt. Das abgeschiedene 
Produkt wurde abgesaugt und im Vakuum ge- 
trocknet. Das erhaltene l-)2-Acetamido-4- 
nitrophenoxy)- 2, 3- epoxypropan schmilzt bei 
141 - 143°C. 

2. Stufe; Herstellung von l-(2-Acetamido-4-nitrophe- 
noxy )-3-ethylamino-propanol-2. 
8 g (0,03 Mol) l-(2-Acetamido-4-nitrophenoxy)- 
2y3-epoxypropan wurden mit 85 g (0,94 Mol) 
Ethylamin (50 %ige wafirige Lfisung) 5 Stunden 
lang bei ca. 20° C geriihrt. Das ausgefallene 
Produkt wurde abgesaugt und mit Wasser nach- 
gewaschen. Nach dem Trocknen erhielt man 
l-(2-Acetamido-4-nitrophenoxy)-3-ethylamino- 
propanol-2 mit einera Schmelzpunkt von 168 - 
170° C. 
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3. Stufe: Herstellung von l-( 2-Amino-Jj-nitrophenoxy ) - 
3-ethylaminopropanol-2-hydrochlorid . 
6,1 g l-(2-Acetamido-4-nitrophenoxy)-2,3- 
propanol-2 wurden mit 80 ml 2n-Salzsaure 
wfthrend 2,5 Stunden unter RUckfluB gekocht. 
Die Lfisung wurde zur Trockne eingeengt. Das 
erhaltene l-(2-Amino-4-nitrophenoxy)-3~ 
ethylarninopropanol-2-hydrochlorid schmilzt 
bei 90 - 95° C. 

**. Stufe: Herstellung von l-(2, 4-Diaminophenoxy )-3- 
ethylaraino-propanol-2-trihydrochlorid. 
6.1 g l-(2-Amino-4-nitrophenoxy)-3-ethyl- 
aminopropanol-2-hydrochlorid wurden in 50 ml 
Ethanol in Gegenwart von 5 % Palladium auf 
Kohle katalytisch hydriert. Nach beendeter 
Wasserstoffaufnahme wurde vom Katalysator 
abgetrennt. Die LOsung wurde mit konzentrier- 
ter SalzsSure angesSuert und zur Trockne 
eingeengt. Die gewUnschte Verbindung 

1- ( 2 , 4-Diaminophenoxy ) -3-ethylamino-propanol - 

2- trihydrochlorid wurde in Gestalt weifier 
Kristalle erhalten, die bei 95° C unter 
Zersetzung schmelzen, 

B ) l"(2 > 4-Diaminophenoxy)-3"Piperidino-propanol"2"tri- 
hydrochlorid 

1. Stufe: In erster Stufe wurde entsprechend der ersten 

Stufe von A) l-(2-Acetamido-4-nitrophenoxy)- 
2,3-epoxypropan hergestellt. 

2. Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-^-nitrophe 

noxy)-3-piperidino-propanol-2. 

8 g (0,03 Mol) l-(2-Acetamido-4-nitrophenoxy)- 

2,3-epoxypropan wurden mit 38,3 g (0,45 Mol) 

/12 
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Piperidin entsprechend den Angaben der 
zweiten Stufe von A) umgesetzt. Das erhaltene 
g lbe 01 wurde in dritter Sufe weiterverar- 
beitet . 



3. Stufe: Herstellung von l-(2-Amino-4-nitrophenoxy)- 



3-piperidino-propanol-2-hydrochlorid. 

Die Ab3paltung des Acetylrestes wurde analog 

Stufe 3 von A durchgef tlhrt . Die Verbindung 

l-(2-Amino-4-nitrophenoxy)-3~piperidino- 

propanol-2-hydrochlorid wurde in Form von 

gelben Kristallen erhalten, die bei 180° C 

unter Zersetzung schmelzen. 



1. Stufe: Herstellung von l-(2,4-Daiminophenoxy)«-3- 
piperidino-propanol-2-trihydrochlorid* 



Die Hydrierung erfolgte analog den Angaben 
der Stufe 4 von A) und ergab die gewQnschte 
Verbindung in Gestalt weiBer Kristalle vom 
Schmelzpunkt 104 - 108° C. 



C) 1- ( 2 » ** -Diaminophenoxy ) -3-morpholino-propanolr2-tri- 
hydrochlorid 

1. Stufe: Es wurde wiederum 1- (2-Acetamido-1-nitro- 

phenoxy)-2,3-epoxypropan entsprechend A) 
filr die Weiterverarbeitung hergestellt. 

2. Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-*l-nitrophe- 

no x y ) - 3 -morp ho 1 i no -pro pa no 1 - 2 . 



Die Herstellung erfolgte analog Stufe 2 von 
A) aus 8 g (O f 03 Mol) l-(2-Acetamido-4- 
nitrophenoxy)-2,3-epoxypropan und 1»0 (0,45 
Mol) Morpholin und filhrte zu der Verbindung 
in Form weiBer Kristalle vom Schmelzpunkt 
77 - 80° C. 
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3. Stufe: Herstellung von l-(2-Amino-J|-nitrophenoxy)- 
3-morpholino-propanol -2-hydrochlor id . 
Durch Abspaltung des Acetylrestes ent- 
sprechend den Angaben in A) wurde das ge- 
wtlnschte Produkt in Form gelber Kristalle 
erhalten. 

**• Stufe; Herstellung von l-(2,4-Diaminophenoxy)-3- 
morpholino-propanol-2-trihydrochlocid. 
Das in 3. Stufe erhaltene Produkt wurde 
entsprechend den Angaben bei A) hydriert 
und lieferte die gewUnschte Verbindung in 
Form weifler Kristalle vom Schmel2punkt 
80° C. 

D > ^-(2.^-Diaminophe noxy)-3"anilino-propanol-2-trihydro- 
• chlorid 

1. Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-4-nitro- 

phenoxy)-2,3~epoxypropan gemaft A). 

2. Stufe; Herstellung von l-(2-Acetamido-4-nitro- 

phenoxy)-3-anilino-propanol-2 gemSfl A) aus 
8 g (0,03 Mol) l-(2-Acetamido-i4-nitro- 
phenoxy)-2,3-epoxypropan und kO g (0,45 Mol) 
Anilin. Das Produkt wurde in Form weifler 
Kristalle vom ochmelspunkt 1^9 - V-.2° C 
erhalten. 

3* Stufe: Herstellung von l-(2-Amino-4-nitrophenoxy )- 
3-anilino-propanol-2-hydrochlorid. 
Das Produkt wurde entsprechend den Angaben 
der 3. Stufe von A in Gestalt gelber Kristalle 
vom Schmelzpunkt 115 - 120° C erhalten. 
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*t. Stuf t Herstellung von l-(2,1-Diaminophenoxy)- 
3-anilino-propanol-2-trihydrochochlorid. 
Bei der Hydrierung dea in 3. Stufe erhaltenen 
Produktes analog den Angaben bei A) wurde 
die gewiinschte Verbindung als weifle Kristalle 
erhalten, die bei 116° C unter Zersetzung 
sctunelzen. 

E) l-(2^-Diaminophenoxy)-3-(W-Ethylanilino)-propanol- 
2-trihydrochlorid 

1. Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-J|-nitro- 

phenoxy)-2,3-epoxypropan gera&A A). 

2. Stufe: Die Herstellung von l-(2-Acetaraido-4-nitro- 

phenoxy)-3-(N-ethylanilino)-propanol-2 
erfolgte gemafl den Angaben bei A) aus 8 g 
(0,03 Mol) l-(2-Acetamido-4-nitrophenoxy)- 
2,3-epoxypropan und 5***5 g (0,er Mol) 
N-Ethylanilin wMhrend 5 Stunden bei 60° C 
und lieferte die Verbindung in Form oranger 
Kristalle vom Schmelzpunkt 80 - 84° C. 

3. Stufe: Die Abspaltuns des Acetylrestes entsprechend 

den Angaben der 3. Stufe von A) ergab l-(2- 
Araino-4-nitrophenoxy)-3-(N-ethylanilino)- 
propanol-2-hydrochlorid als hygroskopische 
gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 125 - 130° C. 

4. Stufe : Herstellung von l-(2,4-Diaminophenoxy)-3- 
~~ (N-ethylanilino) -propanol-2-trihydrocblorid. 
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Durch Hydrierung des in 3. Stufe erhaltenen 
Produktes wurde die gewQnschte Verbindung 
in Gestalt hygroskopischer weifier Kristalle 
vom Schmelzpunkt 80 - 85° C erhalten. 

5 P) ^~ f 2 , 4-Diaminopheno xy ) -3-benzylamino-propanol-2- 
trihydrochlorid 

*• stuf e- Herstellung von 1- (2-Acetamido-4-nitro- 
phenoxy)-2,3-epoxypropan gemafi A). 



10 



2. Stufe; Entsprechend- den Angaben bei A) wurde l-(2- 
Acetamido-4-nitrophenoxy)-3-benzylamino- 
propanol-2 aus 8 g (0,03 Mol) l-(2-Acet- 
amido-4-nitrophenoxy)-2,3-epoxypropan durch 
Umsetzung mit 18 g (0,45 Mol) Benzylamin in 
Form gelboranger Kristalle vom Schmelzpunkt 
15 73 - 77° C erhalten. 

3. Stufe: Die Abspaltung des Acetylrestes fuhrte zu 

l-(2-Amino-4-nitrophenoxy)-3-benzylamino- 
propanol-2-hydrochlorid in Oestalt hell- 
gelber Kristalle vom Schmelzpunkt 108 - 112°C, 

20 4. Stufe; Durch Hydrierung des in der 3. Stufe er- 
haltenen Produktes wurde die gewUnschte 
Verbindung 1- ( 2 ,4-Diaminophenoxy ) -3-benzyl- 
aminopropanol-2-trihydrochlorid in Form 
hygroskopischer hellvioletter Kristalle 

25 erhalten. 

G) 1-( 2 » ^-P iaminophenoxy ) -3-ethoxy-propanol-2-dihydro- 
chlorid *" 

1. Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-4-nitro- 
phenoxy)-2,3-epoxypropan gem^B A). 
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2. Stufe: Analog der Herstellung bei A) wurde l-(2- 

Acetamido-Jl-nitrophenoxy)-3-ethoxypropanol-2 
durch Umsetzung von 8 g (0,05 Mol) l-(2- 
Acetamido-4-nitrophenoxy)-2,3-epoxypropan rait 
5 50 ml Ethanol in Oegenwart von 0,2 ml 

cone. Schwefelsfiure unter 8-stUndigem Kochen 
unter RUckflufi gewonnen. Die Verbindung 
wurde naeh Einengen als gelbes 51 erhalten. 

3. Stufe: Entsprechend den Herstellungsangaben bei A) 
10 wurde l-(2-Amino-4-nitrophenoxy)-3-ethoxy- 

propanol-2-hydrochlorid in Form olivgrdner 
Kristalle vom Schmelzpunkt 75° C erhalten . 

k. Stufe: Die Hydrierung entsprechend A) lieferte das 
gewflnschte l-(2,^-Diaminophenoxy)-3-ethoxy- 
15 propanol-2-dihydrochlorid als beige Kristalle , 

die unter Zersetzung bei 93° C schmelzen. 

H) 1- ( 2 , 4-Diaminophenoxy ) -propandiol-2 , 3-d ihydrochlorid 

1» Stufe: Herstellung von l-(2-Acetamido-l|-nitro- 
phenoxy)-2,3-epoxypropan gerafifl A). 

20 2, Stufe: Die Herstellung von l-(2-Acetamido-1-nitro- 

phenoxy)-2,3-propandiol erfolgte gemafl A) 
durch Kochen von 5 8 (0,019 Mol) l-(2-Acet- 
amido-H-nitrophenoxy)-2,3-epoxypropan mit 
50 ml Wasser in Oegenwart von 0 t 05 g 

25 cone. SchwefelsSure unter RUckfluB wfihrend 

8 Stunden. Das erhaltene schmierige Produkt 
wurde abgesaugt und in Stufe 3 eingesetzt. 
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3. Stufe: Die Abspaltung des Acetylrestes gemSfi den 
Angaben bei A ergab l-(2-Amino-4-nitro- 
phenoxy)-2,3-propandiolhydrochlorid in 
Form gelber Kriatalle vora Schmelzpunkt 
5 152 - 157° c. 

Stufe: Durch Hydrierung des Produktes der 3. Stufe 
wurde 1- ( 2 , 4-Diaminophenoxy ) -2 , 3-propandiol- 
dihydrochlorid in Oestalt weifler Kristalle 
vom Schmelzpunkt 95° C erhalten. 

10 Die vorgenannten, in ihrer Herstellung beschriebenen 

1 -sub s t i t uier ten 2-Hydroxypr opy 1 - ( 2 , «J -di ami nophenol ether ) 
A) bis H) wurden als Kupplerkomponenten in den folgenden 
Beispielen eingesetzt. 

Als Entwicklerkomponenten dienten folgende Substanzen: 

15 El: p-Toluylendiamin 

E 2: 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin 
E 3: 2,5-Diarainoanisol 

E k: N.M-Bis-Ca^hydroxyethyD-p-phenylendiamin 
E 5: 2-Methylamino-4,5,6-triaminopyrimidin 
20 E 6: 2-Chlor-p-phenylendiamin 

E 7: l-Phenyl-3-carbamoyl-i»-amino-pyrazolon-5 

E 8: p-Aminophenol 

E 9: N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin 

E10: N-Ethyl-N'-e-hydroxyethyl-p-phenylendiamin. 

25 Die erfindungsgeraSfien Haarf arbemittel wurden in Form 
einer Cremeemulsion eingesetzt. Dabei wurden in eine 
Emulsion aus 
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10 Gew.-Teilen Pettalkohol n der KettenlSnge C l2 -C l8 , 
10 Oew.-Teilen Pettalkoholsulfat (Natriumsalz) d r 

Kett nlflnge C^-Cjg und 
75 Gew.-Teilen Wasaer 

5 jeweils 0,01 Md der in der nachstehenden Tabelle aufge- 
ftlhrten Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen einge- 
arbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion mittela 
Amraoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion mit 
Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt* Die oxidative 
10 Kupplung wurde rait 1 % iger WasserstoffperoxidlOsung 

als Oxidationsmittel durch gefdhrt, wobei zu 100 Gewichts- 
teilen der Emulsion 10 Gewichtsteile Wasserstoffperoxid- 
lflsung gegeben wurden. Die jeweilige F&rbecreme mit 
Zusatz von Oxidationsmitteln wurde auf zu 90 % ergrautes, 
15 nicht besonders vorbehandeltes Men&chenhaar aufgetragen 
und dort 30 Minuten belassen. Nach Beendigu&g des FSrbe- 
prozesses wurde das Haar mit einem Ublichen Haarwasch- 
mittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. Die 
dabei erhaltenen Fttrbungen sind nachstehender Tabelle 1 
20 2U entnehraen. 
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Tabell l 



10 



15 



20 



25 



pei- 
ppiel 


j Entwickler 


jKuppler 


jErhaltener Parbton mit ~~J 
|l Xiger H 2 0 2 -L8sung I 


1 


E 1 


1 A 
1 n 


1 " 

lounKexDiau 1 


1 2 


E 2 


f A 


IgrUn I 


1 3 


E 1 


1 B 


MunVol hi on 1 


1 4 


J E 2 


1 R 
• 


igrungrau j 


1 ^ 


1 E 1 


1 P 
I 


loiau I 


j 6 


1 E 2 


1 P 
1 


loliv j 


1 7 1 


1 


1 


Idunkelblau 1 


1 8 i 




1 n 


dunkelblau 1 


1 9 


E 5 


n ! 


dunkelgrtin I 


1 10 


E 6 


i n 1 


aunkel vxole tt j 


1 11 


E 7 1 


n 1 
i 


violettgrau 1 


1 12 ! 


E 8 I 


n 1 
1 


rotbraun | 


1 ^ 1 


E 9 I 


n 1 
1 


schwarzblau 1 


14 1 


E10 I 


n 1, 
1 


aunicexDxau i 


1 1*5 1 


P 1 I 




blaugrau 1 


16 


E 2 


E | 


SrautUrkis j 


1 17 


E 1 


1 1 


jidugrau i 


18 I 


E 2 


P < 


lunkelgrtln j 


19 


E 1 


G 1 


Dlaugrau I 


20 j 


E 2 


G 1, 


nattgriin J 


1 21 ! 


E 1 


H c 


lunkelblau j 


1 22 1 


E 2 


H L 


jrCIn j 
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